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Abstract 



A process for the continuous preparation of 3-halopropylorganosilanes of the general structurewhere:R is 
CH3, C2H5, C3H7, OCH3, OC2H5 or OC3H7,X is F, CI, Br or l,Y is F, CI, Br or I, anda and b are each one 
of the numbers 0, 1 , 2 or 3 and the sum a+b is 1 , 2 or 3, comprising reacting, as starting materials, an allyl 
halide with a silane carrying at least one H atom,wherein the starting materials are present in stoichiometric 
amounts or one of the starting materials is present in substoichiometric amounts, wherein the reaction 
carried out is a partial reaction of from 10% to 80%, on a molar basis, of the starting materials, based on 
either material, when both are present in stoichiometric amounts, or based on the substoichiometric material 
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(54) Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von 3-Halogen-Propyl-Organosilanen 



(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinu- 
ierlichen Herstellung von Organosiliciumverbindungen 
vom Typ der 3-Halogen-Propyl-Organosilane der allge- 
meinen Struktur (III): 



RbH 3 ..^X m SiCH 2 CH 2 CH 2 Y 



(ill). 



wobei: 



R fur CH 3 , C 2 H 5 , C 3 H 7 , OCH 3 , OC2H5 Oder 

OC 3 H 7 steht. 

X fur F. CI, Br Oder I stehl, 

Y fur F, CI, Br Oder I steht und wobei 

a und b jeweils fur eine der Zahlen 0, 1, 2 

Oder 3 siehen und in der Surnme a + b gleich 

1, 2 Oder 3 sind. 



HerkGmmlich erfolgt die Herstellung durch Umset- 
zung eines Allylhalogenids mit einem wenigstens ein H- 
Atom tragenden Silan, das im UberschuB vorgegeben 
wird. Als unerwunschte Nebenprodukte entstehen rwcht 
verwertbare Propyl-Organosilane. 

Durch Einstellen nur eines Teilumsatzes der Edukte 
von ca 10 bis 80 %, bezogen auf die UnterschuBkom- 
ponente, wird diese Nebenproduktbildung zuruckge- 
drftngt. 
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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Organosiliciumverbindungen vom Typ der 
3-Halogen-Propyl-Organosilane der allgemeinen Struktur (III): 

5 

RbH 3 -a-bXaSiCH2CH 2 CH 2 Y (III), 

wobei: R fur CH 3 , C 2 H 5 , C 3 H 7 , OCH 3 , OCgHg Oder OOjHy steht, 
Xfur F, CI, Br oder I steht, 
™ Y fur F, CI, Br oder I steht und wobei 

a und b jeweils fur eine der Zahlen 0,1,2 oder 3 stehen und in der Summe a + b gleich 1 , 2 oder 3 sind. 

3-Halogen-Propyl-Organosilane sind wichtige technische Zwischenprodukte in der Organosilanchemie. Die End- 
produkte, die aus den 3-Halogen-Propyl-Organosilanen hergestellt werden, finden ihren Einsatz als Haftvermtttler bei 
is Verbundmaterialien z. B. in der Lack- und Glasfaserindustrie, in der GieBereitechnik und der Klebstoffindustrie; weitere 
Anwendungsgebiete sind Elastomere und Dichtungsmassen. Als Anwendungsbeispiele sind silanisierte Glasfasern, 
Teilchen-verstarkte Kunststoffsysteme, kieselsauregefullte Gummiartikei z. B. Reifen, die Modrfizierung hydroxyfunk- 
tionalisierter OberflSchen, die Substratimmobilisierung, die Silanpolykondensation und Bautenschutzmittel zu nennen. 
Die Herstellung von 3-Halogen-Propyl-Organosilanen erfolgt durch vorzugsweise kontinuierliche katalysierte 
20 Umsetzung eines Allylhalogenids (II) mit einem wenigstens ein H-Atom tragenden Silan (I) und kann durch folgende all- 
gemeine Reaktionsgleichung beschrieben werden: 



25 



30 



( I ) RfcX.SiH^^ + CH 2 CHCH 2 Y -> R b H 3 ^. b X a SiCH 2 CH 2 CH 2 Y 

(I) (ID (HI) 



Diese Hydrosilylierungsreaktion wird stets von einer unerwunschten Nebenreaktion begleitet, die durch einen 
Wasserstoff-Halogen-Austausch beschrieben werden kann und bei der das Nebenprodukt Propen (V) entsteht: 

35 (2) R b X.SiH 4 ..+ + CH 2 CHCH 2 Y -» R b Hj-.^X.SiY + CH 2 CHCH 3 

(I) (II) (IV) (V) 

40 

Das in dieser Reaktion entstehende Propen (V) vermag mit dem eingesetzten Organosilan (I) zum unerwunschten 
Nebenprodukt eines Propyl-Organosilans (VI) weiter zu reagieren: 

45 

(3) R b X.SiH J .,. b + CH 2 CHCH, -» R b H,. a4) X,SiCH 2 CH 2 CH, 

(I) (V) (VI) 

50 

wodurch die Ausbeute des Herstellungsprozesses an 3-Halogen-Propyl-Organosilanen zu Gunsten des nicht nutzba- 
ren Propyl-Organosilans (VI) verringert wird. 

Mit X = Y = CI, b = 0 und a « 3 kann die Herstellung von 3-Chlorpropyltrichlorsilan (CPTCS) aus Trichlorsilan (TCS) 
55 und Allylchlorid (AC) analog zu den Gleichungen (1) bis (3) beschrieben werden. Man erhait als Reaktionsgleichung: 
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(4) 



CI,SiH + CH 2 CHCH 2 Cl -» CljSiCH 2 CH 2 CH 2 CI 
(TCS) (AC) (CPTCS) 



als Gleichung fur die Nebenreakbon 



(5) 



Cl 3 SiH + CH 2 CHCH 2 Cl -» SiCl 4 + CH 2 CHCH 3 
(TCS) (AC) (STC) (V) 



und 



ale Folgereaktion 



(6) 



Cl 3 SiH + CH 2 CHCH 3 CI 3 SiCH 2 CH 2 CH 
(TCS) (V) (PTCS) 



bei der aus Trichlorsilan und Propen das unerwunschte Propyltrichlorsilan (PTCS) entsteht. 

Die Umsetzung von Ailylchlorid mit Trichlorsilan erfolgt in flussiger Phase gewohnlich entweder an einem hetero- 
genen Katalysator oder in Gegenwart eines homogenen Katalysators. 

Aus DE 41 19 994 A1 ist ein Verfahren zur Herstellung von 3-Chlorpropylsilanen bekannt, in dem die Bildung des 
unerwunschten Nebenproduktes Propylsilan bei aufwendiger Verfahrensfuhrung durch einen bevorzugt mindestens 
dreifachen molaren Allylchlorid-UberschuB verringert wird. Das zumindest Ailylchlorid enthaltende Reaktionsgemisch 
wird dabei verdampft, kondensiert und anschlieBend zusammen mit gegebenenfalls zudosiertem Hydrogensilan uber 
einen Katalysator gelettet wobei im Zulauf zum Katalysator ein stochiometrischer Allylchlorid-UberschuB eingehatten 
wird. 

Aus DE 34 04 703 A1 ist ein Verfahren zur Herstellung von 3-Chlorpropyitrichlorsilan (CPTCS) in verbesserter Aus- 
beute bekannt. Dabei wird die Reaktion von Ailylchlorid und Trichlorsilan mit speziellen hochselektiven Pt-Katalysato- 
ren gerr&B DE 34 04 702 A1 unter gleichzeitiger Abtrennung von Propen durchgefuhrt, sodaB sich eine verbesserte 
Selektivitat zum CPTCS ergibt. Die verbesserte Selektivitat wird im wesentlichen durch den Einsatz der sehr aufwen- 
digen, speziellen Hydrosilylierungskatalysatoren nach DE 34 04 702 A1 erzielt. Wahrend herkommliche Verlahren 
einen hohen Trichlorsilan-OberschuB benotigen, urn eine vollstandige Allylchlorid-Umsetzung zu erzielen, werden in 
DE 34 04 703 A 1 vollstandige Allylchlorid-Umsatze schon bei geringem Trichlorsilan-OberschuB erreicht. 

Dieser Trichlorsilan-OberschuB begunstigt aber in bezug auf (noch) vorhandenes Propen die Folgereaktion zum 
unerwOnschten Nebenprodukt Propyltrichlorsilan, was auch verallgemeinert fQr die 3-Halogen-Propy!-Organosilanher- 
stellung mit dem unerwunschten Nebenprodukt Propyl-Organosilan (VI) gilt. 

Aufgabe der vortiegenden Erfindung ist es daher, ein moglichst einfaches Verfahren zur kontinuierlichen Herstel- 
lung von 3-Halogen-Propyl-Organosilanen der eingangs genannten allgemeinen Struktur (III) - und darunter speziell 
von CPTCS und CPMDCS (3-Chlorpropyl-Methyldichlorsilan) * in hoher Ausbeute auf der Basis auch einfacher, her- 
kommlicher Katalysatoren bereitzusteller, bei dem die Bildung des nicht nutzbaren Propyl-Organosilans (VI) so weit wie 
moglich unterdruckt wird. 

Uberraschenderweise wird diese Aufgabe gemaB Patentanspruch 1 gelost durch ein Verfahren zur kontinuierlichen 
Herstellung von 3- Halogen- Propyl-Organosilanen der allgemeinen Struktur 



wobei: R fur CH 3 . C2H 5 , C^Hy, OCH 3 . OC2H5 oder OC3H7 steht. 
X fur F, CI. Br oder I steht. 
Y fur F, CI, Br oder I steht und wobei 

a und b jeweils fur eine der Zahlen 0, 1 , 2 oder 3 stehen und in der Summe a + b gleich 1, 2 oder 3 sind, 



RbH3-a-bX«SiCH 2 CH 2 CH2Y 



(I"). 
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durch Umsetzung eines Allylhalogenids mit einem wenigstens ein H-Atom tragenden Silan, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB die Reaktion mit einem Teiiumsatz der Edukte von ca. 10 bis 80 % bezogen auf die UnterschuBkomponente 
durchgefuhrt wird Vorzugsweise betragt der Teiiumsatz zwischen 30 % und 60 % bezogen auf die UnterschuBkompo- 
nente 

5 Die Einstellung des gewunschten Teilumsatzes der Edukte erfolgt auf dem Fachmann an sich bekannte Weise. So 

kann bei bekannter Reaktionskinetik der Teiiumsatz durch Variation der Reaktionstemperatur und/oder Variation der 
Verweilzeit des Reaktionsgemisches im Reaktor in Abhangigkeit von der eingesetzten Menge der aktiven Metallkom- 
ponerrte im Katalysator verandert bzw. eingestellt werden. Die Verweilzeit im Reaktor wird dabei bei konstantem Reak- 
torvolumen wegen der kontinuierlichen Reaktionsfuhrung durch den Mengenstrom der Edukte bestimmt. Vorzugsweise 

10 wird der gewunschte Teiiumsatz ausgehend von der Reaktionskinetik, der Katalysatormenge und einer bestimmten 
gewunschten Reaktionstemperatur durch Vorgabe der zugeh&rigen Verweilzeit eingestellt. 

Uberraschenderweise fuhrt das Einhalten nur eines Teilumsatzes der Edukte zu einer insgesamt verbesserten 
Ausbeute an 3-Halogen-Propyl-Organosilanen. Zwar veriauft die stets parallel auftretende Nebenreaktion gemaB Glei- 
chung (2) in annahernd gleichem Umfang doch wird die Folgereaktion des in der Nebenreaktion gebildeten Propens 

15 mit dem eingesetzten Silan durch den nur teilweisen Umsatz der Edukte und die damit verbundene hOhere Verfugbar- 
keit an Allylhalogenid zuruckgedrangt, so daB die BikJung des unerwunschten Nebenproduktes Propyl-Organosilans 
(VI) sinkt und die Ausbeute an Wertprodukt steigt 

Dieses Ergebnis kann weiter verbessert werden, indem das in der Nebenreaktion gebildete Propen aus dem Reak- 
tionsgemisch abgetrennt wird. Dadurch wird das AusmaB der Folgereaktion weiter reduziert. Die Abtrennung des Pro- 
pa pens kann simultan im Reaktor oder dem Reaktor nachgeschaltet mittels zumindest einer Trennstufe erfolgen. 

Zwar kann erfindungsgemaB das molare Verhaitnis der Edukte Silan zu Allylhalogenid zwischen etwa 0 t 5 und 1,5 
liegen, vorzugsweise wird jedoch mit einem maBvollen UberschuB des Allylhalogenids gearbeitet. Es wurde namlich 
weiterhin gefunden, daB auch durch eine ErhGhung der Allylhalogenidkonzentration im Eduktzulauf - und damit im 
Reaktionsgemisch - die Folgereaktion von eingesetztem Silan mit vorhandenem Propen zuruckgedrangt werden kann. 

25 Es ist daher vorteilhaft, den Einsatz eines Allylhalogenid-Uberschusses mit den bisherigen MaBnahmen zu kombinie- 
ren. Hierbei ist der bevorzugte Allylhalogenid-UberschuB deutlich geringer als der in DE 41 19 994 A1 beschriebene 
bevorzugte Allylchlorid-OberschuB von mindestens 3:1. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann homogen- oder heterogen-katalysiert ausgefuhrt werden. Geeignet sind 
im allgemeinen alle bekannten Katalysatoren fur gattungsgemaBe Reaktionen, insbesondere auch eirrfache Katalysa- 

30 toren. Heterogene Katalysatoren werden wegen des Vorteils der leichten Abtrennbarkeit bevorzugt. Es wird erfindungs- 
gemaB bevorzugt ein einfacher heterogener Pt-Katalysator auf Aktivkohle eingesetzt, der zwischen 0,01 und 1 Gew.-% 
Pt enthait. Die Reaktionstemperatur liegt in der Regel zwischen 60 und 160 °C, vorzugsweise zwischen 80 und 140 °C. 
Der Druck betragt gew6hnlich zwischen 0 und 2 MPa absoiut, bevorzugt zwischen 0,3 und 1 ,4 MPa absolut, um die Ein- 
satzstoffe in flussiger Phase zu halten. 

35 Als Reaktoren kommen erfindungsgemaB alle herkGmmlichen, dem Fachmann vertrauten Reaktionsapparate fur 
homogene Reaktionen in flussiger Phase wie z. B. Ruhrkessel, Kreis la uf reaktor en etc. oder Reaktoren fur Flussig-Fest- 
Kontakte wie z. B. Festbettreaktoren in Betracht. Die Auswahl des Reaktors bestimmt sich nach den im EinzeHall durch 
die Reaktion gegebenen Verhaitnissen (einschlieBlich des ausgewahlten Katalysators). 

Wie bereits erwahnt, erfolgt vorzugsweise zunachst zumindest eine Abtrennung von Propen aus dem Reaktions- 

40 gemisch bzw. Produktgemisch. Ziel ist es, Propen mOglichst vollstandig zu entfernen. Das verbleibende Reaktionspro- 
duktgemisch kann in einer weiter en bevorzugten Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verlahrens anschlieBend in 
das Wertprodukt, unerwQnschte Nebenprodukte und nicht umgesetzte Edukte zerlegt werden, wobei die nicht umge- 
setzten Edukte bevorzugt zum Reaktor zuruckgefuhrt werden. Die Trennung des Produktgemisches erfolgt z. B. destil- 
lativ auf dem Fachmann bekannte Weise. Die Abtrennung des Propens kann aber auch nicht gezielt, sondern indirekt 

45 als Folge einer Separierung des Wertproduktes und gegebenenfalls nicht umgesetzter Edukte aus dem Produktge- 
misch stattfinden. Abgetrenntes Propen wird vorzugsweise einer geeigneten Verwertung zugefuhrt, z. B. der Herstel- 
lung von Allylhalogenid. 

Insbesondere die bevorzugten Ausgestaltung en des erfindungsgemaBen Verfahrens zeichnen sich durch eine wei- 
testgehende Ausnutzung der Edukte zur Umsetzung in Wertprodukt und eine hohe Wirtschaftlichkeit au6. Der gr6Bte 

so Teil der Nicht-Wertprodukte wird durch Aufarbeitung und ROckfuhrung einer Wiederverwertung zugefuhrt; der Anfall 
nicht verwertbarer Produkte aus der Neben- und Folgereaktion wird durch den Teiiumsatz der Edukte, das bevorzugte 
Abtrennen von Propen und den bevorzugten Einsatz eines Allylhalogenid-Uberschusses so gering wie mGglich gehal- 
ten. Insgesamt lassen sich so um ca. 10 % verbesserte Selektivitaten von ca. 75 % bezuglich des umgesetzten Allyl- 
halogenids erreichen. Wertere Selektivtats- und Ausbeuteverbesserungen kGnnen ausgehend vom 

55 erfindungsgemaBen Verfahren durch den Einsatz spezieller Katalysatorsysteme (vgl. z. B. DE 34 04 703 A1) erzielt 
werden. Durch die erfindungsgemaB bevorzugt eingehaltenen Reaktionstemperaturen von unter 140 °C, die vorzugs- 
weise auch im Zuge der Produktaufarbeitung nicht uberschritten werden, ist das Produktgemisch weitestgehend frei an 
sonstigen Verunreinigungen, sofern diese nicht bereits mit den Edukten eingebracht wurden. Insbesondere betragt der 
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Anteil an Hochsiedern, die bei hohen Temperaturen z. B. durch Oligomerisierung des Allylhalogenids Oder durch Dis- 
proportion! e rung des produzierten Silans mit entsprechenden Folgereaktionen entstehen konnen, im Produktgemisch 
nur weniger als 0,1 Gew.-%, sofern die Edukte frei an Hochsiedern sind. 

Ein werterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens gegenuber Verfahren, die mil Homogen-Katalysatoren 

5 oder Suspenstonskatalysatoren (vgl. z. B. DE 34 04 703 A1) durchgefuhrt werden, ist der, daB bei Einsatz eines hete- 
rogenen Katalysators keine Aktivitatsverluste aufgrund von Katalysatorverlusten auftreten. Bei Homogen- oder Sus- 
pensions-Katalysatoren, die in einem kontinuierlichen ProzeB eingesetzt werden, wird stetig Kataiysator mit 
ausgetragen, so daB die Kosten fur den Kataiysator hdher sind, als bei heterogen-katalytischer Fahrweise. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren mit seiner einfachen Verfahrensfuhrung wird in einer bevorzugten Ausgestaltung 

w im folgenden fur das Beispiel der Herstellung von 3-Chlorpropyltrichlorsilan (CPTCS) aus Trichlorsilan (TCS) und Allyl- 
chlorid (AC) naher beschrieben, ohne hierauf beschrankt zu sein. Vorzugsweise erfolgt erf indungsgemaB auch die ton- 
tinuierliche Herstellung von CPTCS durch Umsetzung von TCS mit AC bei Reaktionstemperaturen zwischen 60 °C und 
160 °C, besonders bevorzugt bei Reaktionstemperaturen zwischen 80 und 140 °C. wobei die Verweilzeit des Reakti- 
onsgemisches im Reaktor zwischen 1 min und 500 min, bevorzugt zwischen 10 min und 200 min, betragt, um erfin- 

J5 dungsgemSB einen Teilumsatz der Edukte von 10 % bis 80 %. bevorzugt von 30 % bis 60 %, bezogen auf die 
UnterschuBkomponente zu erzielen. Das molare Verhaitnis von TCS zu AC im Eduktstrom betragt vorzugsweise zwi- 
schen ca. 0,5 und 1,5, wobei ein AC-UberschuB besonders bevorzugt ist. Figur 1 zeigt das zugehorige Verfahrens- 
schema. 

Zur Hydrosilylierung wird z. B, ein Ruhrkessel- oder Festbettreaktor (C1) eingesetzt, in dem der erfindungsgemaBe 

20 Teilumsatz der Edukte bezogen auf die UnterschuBkomponente zwischen 1 0 und 80 %, vorzugsweise zwischen 30 und 
60 %. uber die Reaktionstemperatur und die Verweilzeit eingestellt wird. Dem Reaktor nachgeschartet ist eine Trenn- 
stufe K1, in der das als Nebenprodukt entstehende Propen abgetrennt wird. Dadurch wird verhindert, daB das Propen 
mit dem Trichlorsilan in einer Folgereaktion zum unerwunschten Nebenprodukt Propyttrichlorsilan reagiert. 

Das aus der Hydrosilylierungsreaktion stammende teilumgesetzte Reaktionsgemisch gelangt nach der Propen- 

25 Abtrennung (K1) in die Trennstufe K2, in der die nicht umgesetzten Edukte Allylchlorid und Trichlorsilan als Leichtsieder 
abgetrennt werden und mittels einer Kreislaufpumpe zum Hydrosilylierungsreaktor C1 zuruckgefuhrt werden. Der 
Schwersiederstrom der K2 gelangt in die Trennstufe K3. in der die Nebenprodukte Propyttrichlorsilan und SiCI 4 als 
Leichtsieder abgetrennt werden und das Rohprodukt 3 -Chtor propyl trichlorsilan als Sumpfprodukt entnommen wird. 
Das Rohprodukt wird schlieBlich in der Trennstufe K4 feingereinigt, wonach das Produkt 3-Chtorpropyttrichlorsilan als 

30 Reirprodukt mit einer Reinheit > 99,9 md-% erhalten wird. Die Feinreinigung erfolgt vorzugsweise durch Rektrfikation 
und besonders bevorzugt durch Vakuumrektifikation des Produkts und dient der Abtrennung sonstiger Verunreinigun- 
gen, die z. B. noch aus den Edukten herruhren konnen. 

Der Eduktstrom zum Hydrosilylierungsreaktor C1 , bestehend aus Allylchlorid und Trichlorsilan, wird vorzugsweise 
mengen- und verhaitnisgeregelt dosiert. Hierzu wird zum einen die Zusammensetzung und die GrOBe des Kreislauf- 

35 stromes an Allylchlorid und Trichlorsilan on-line gemessen, zum anderen wird mit Hilfe dieser MeBergebnisse die 
Dosterung der frischen Edukte Allylchlorid und Trichlorsilan aus den Vorratsbehaitern vorgenommen. Hierdurch wird 
sichergestellt, daB ein Eduktstrom von konstanter GrOBe und konstanter Zusammensetzung dem Hydrosilylierungsre- 
aktor zugefuhrt wird. Erf indungsgemaB ergibt sich der Vorteil, daB als Unnutzkomponente im Vergleich zu herkommli- 
chen Verfahren deutlich geringere Mengen an Propyttrichlorsilan gebildet werden. Es wird zwar etwa die gleiche Menge 

40 an SiCI 4 gebildet. weil die Bildung parallel zu der von CPTCS veriauft, aber die Folgereaktion (6) kann durch Teilumsatz 
der Edukte, durch Erhohung der AC-Konzentration (AC-OberschuB) und durch Abtrennung von Propen unterdruckt 
werden. Dadurch wird weniger SiHCI 3 zum Unnutzprodukt PTCS umgesetzt Weiterhin kOnnen groBere Raumzeitaus- 
beuten als in herkommlichen Verfahren erzielt werden bei einem deutlich hoheren molaren Verhattnis von 3-Chlorpro- 
pyrtrichlorsilan zu Propyltrichlorsilan. In herk6mmlichen Verfahren, die durch einen hohen Endumsatz von Allylchlorid 

45 gekennzeichnet sind, betragt das molare Verhaitnis von CPTCS zu PTCS im Produkt nur ca. 3,5, wahrend beim erf in- 
dungsgemaBen Verfahren das Verhaitnis in der Regel deutlich groBer als 4, zum Teil sogar groBer als 100, ist Die 
Raumzeitausbeuten, die mit dem erf indungsgemaBen Verfahren erreicht werden konnen, liegen bereits bei einer Reak- 
tionstemperatur von 100 °C bei bis zu 100 mol CPTCS/(h • gpO- In den nachfolgend naher beschriebenen Beispielen 
1 und 2, die jeweils bei 80 °C Reaktionstemperatur durchgefuhrt werden, liegen die Raumzeitausbeuten bei 22,6 bzw. 

so 40,25 mol CPTCS/(h • g^. lnDE41 19 994 A1 (Beispiel 6) liegtdie Raumzeitausbeute dagegen lediglich bei 1,61 mol 
CPTCS/(h • g Pl ). in DE 34 04 703 A1 sogar nur zwischen 0.18 mol CPTCS/(h • gpj (100 °C. Beispiel 1) und 0.52 mol 
CPTCS/(h • g^ (1 00 °C, Beispiel 6). In Kenntnis dieser bevorzugten Verfahrensgestartung ergeben sich for den Fach- 
mann weitere Ausfuhrungsformen des Verfahrens fur die CPTCS-Herstellung. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann analog zur CPTCS-Herstellung auch fur die Herstellung von 3-Chlorpropyl- 

55 Methyldichlorsilan (CPMDCS) aus Methyldichlorsilan (MDCS) und Allylchlorid (AC) eingesetzt werden, wobei die Reak- 
tionstemperatur zwischen 60 °C und 160 °C und die Verweilzeit des Reaktionsgemisches im Reaktor zwischen 1 min 
und 500 min, bevorzugt zwischen 10 min und 200 min, betrftgt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird durch die nachfolgenden Beispiele naher eriautert: 
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Beispiel 1 : Umsetzung von Trichlorsilan (S1HCI3) mit Allylchlorid zum 3-Chlorpropyltrichiorsilan mit 80 %- 
Umsatz ohne Propen-Abtrennung 

In einem kontinuierlich betriebenen Kreislaufreaktor mit externem Kreislauf (Reaktorvolumen 1 000 ml, Katalysa- 
5 torvolumen 120 ml) werden bei einer Reaktionstemperatur von 80 °C SiHCI 3 (TCS) und Allylchlorid (AC) zum 3-Chlor- 
propyltrichlorsilan (CPTCS) umgesetzt. Das molare Einsatzverhaitnis von TCS : AC betragt 1,2; Propen wird nicht 
abgetrennt, und der Umsatz von AC wird auf 80 % eingestelft. Die Masse des Katalysators (0,1 Gew.-% Pt auf Aktiv- 
kohle) betrSgt 45 g. Der Kreislaufstrom betrSgt 60 l/h, und damit ist die Kontaktzeit am Katalysator 7.2 s. 

Der Druck im Reaktor betrfigt 3,3 bar u. Der Volumenstrom am Eingang zum Reaktor ist 0,343 l/h und besteht aus 
10 TCS und AC (TCS: 205 ml/h, AC: 138 ml/h) Die mittlere Verweilzeit im Reaktor betragt somit 175 min. Die fdgende 
Tabelle veranschaulicht die molare Zusammensetzung des Eingangs- und Ausgangsstroms. 



Komponente 


Eingang mol-% 


Ausgang mol-% 


x(Trichlorsilan) 


0,5454 


0,188 


x( Allylchlorid) 


0,4545 


0,1365 


x(Siliciumtetrachlorid) 


0 


0,134 


x(Propyltrichlorsilan) 


0 


0,0842 


x(3-Chlor-Propyltrichlorsilan) 


0 


0,4074 


x(Propen) 


0 


0,0499 
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Die MolenstrGme der Si-Komponenten betragen am Ein- und Ausgang: 



Komponente 


Molstrom Eingang 
mol/h 


Molstrom Ausgang 
mol/h 


Trichlorsilan 


2,03 


0,47 


3-Chlor-Propyltrichlorsilan 


0 


1,02 


Propyltrichlorsilan 


0 


0,21 


Siliciumtetrachlorid 


0 


0,33 



Somit ist das molare Verhaitnis von CPTCS zu PTCS 4,85, die Produktionsleistung betr&gt 216 g CPTCS/h bei 
40 gleichzeitiger Produktion von 37 g PTCS/h. In diesem Beispiel wird nur durch den Teilumsatz des Allylchlorids das Pro- 
duktverhaitnis zu Gunsten des CPTCS verschoben. Vom umgesetzten TCS entstehen 65,4 % CPTCS, 13.5 % PTCS 
und21 t 1 %SiCI 4 . 

Nach Auftrennung des den Reaktor verlassenden Produktgemisches werden 47 ml/h TCS und 27 ml/h AC mrttels 
einer Pumpe zum Eingang des Reaktors zuruckgefuhrt und mit frischen Edukten erganzt; fur TCS ist ein Volumenstrom 
45 von 158 ml/h und fur AC ein Volumenstrom von 1 1 1 ml/h erforderlich, urn das molare Verhaitnis von TCS : AC von 1 ,2 
wieder herzustellen. 

Beispiel 2: Umsetzung von Trichlorsilan (SiHCIJ mit Allylchlorid zum 3-Chlorpropyltrichlorsilan mit 50%- 
Umsatz und kontinuierlicher Propen-Abtrennung 

50 

In einem kontinuierlich betriebenen Kreislaufreaktor mit externem Kreislauf (Reaktorvolumen 1 000 ml, Katarysa- 
torvolumen 120 ml) werden bei einer Reaktionstemperatur von 80 °C SiHCI 3 (TCS) und Allylchlorid (AC) zum 3-Chlor- 
propyltrichlorsilan (CPTCS) umgesetzt. Das molare Einsatzverhaitnis von AC : TCS betragt 1,2; entstehendes Propen 
wird wahrend des Betriebs durch Strippung mit Stickstoff kontinuierlich abgetrennt Der Umsatz von TCS wird auf 50 % 
55 eingestellt. Die Masse des Katalysators (0,1 Gew.-% Pt auf Aktivkohle) betragt 45 g. Der Kreislaufstrom betragt 60 l/h, 
und damit ist die Kontaktzeit am Katalysator 7,2 s. 

Der Druck im Reaktor betr&gt 4,1 bar u. Der Volumenstrom am Eingang zum Reaktor ist 1,0 l/h und besteht aus 
TCS und AC (TCS: 507 ml/h, AC: 493 ml/h). Die mittlere Verweilzeit im Reaktor betrSgt somit 60 min. Die folgende 
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Tabelle veranschaulicht die molare Zusammensetzung des Eingangs- und Ausgangsstroms. 



Komponente 


Eingang mol-% 


Ausgang mol-% 


x(Trichlorsilan) 


0,4545 


0,2732 


x(Allylchlorid) 


0,5454 


0,3994 


x(Siliciumtetrachlorid) 


0 


0,0663 


x( P ropyltr i ch 1 orsilan) 


0 


0,0151 


x(3-Chlor-Propyltrichlorsilan) 


0 


0,2015 


x(Propen) 


0 


0,0446 



75 Die MolenstrOme der Si-Komponenten betragen am Ein- und Ausgang. 



Komponente 


Molstrom Eingang 
mol/h 


Molstrom Ausgang 
mol/h 


Trichlorsilan 


5.06 


2,53 


3-Chlor-Propyitrichlorsilan 


0 


1,81 


Propyltrichlorsilan 


0 


0,13 


Siliciumtetrachlorid 


0 


0.59 



Somit ist das molare Verhartnis von CPTCS zu PTCS 13.3, die P rod uktions lei stung betragt 384 g CPTCS /h bei 
gleichzeitiger Produktion von 23 g PTCS /h. Im Vergleich zum Beispiel 1 bewirken hier der AC-UberschuB, die Prepen- 
se Abtrennung und der verringerte Umsatz im Reaktor eine deutliche Selektivitatssteigerung. Das unerwunschte Neben- 
produkt PTCS wird in seiner Menge drastisch reduziert Vom umgesetzten TCS entstehen 71 ,5 % CPTCS. 5.2 % PTCS 

und 23.3 % SiCI 4 . . 

Nach Auftrennung des den Reaktor verlassenden Produktgemisches werden 255 ml/h TCS und 295 ml/h AC mrt- 
tels einer Pumpe zum Eingang des Reaktors zuruckgefuhrt und mitfrischen Edukten erganzt; fur TCS ist ein Volumen- 
35 strom von 252 ml/h und fur AC ein Volumenstrom von 198 ml/h erforderlich, urn das molare Verhartnis von AC : TCS 
von 1 ,2 wieder herzustellen. 

Die folgende Tabelle faBt die Ergebnisse der Selektivitaten bezuglich des umgesetzten TCS aus den Beispielen 1 
und 2 zusammen: 



Komponente 


Beispiel 1 Selektivi- 
tal 


Beispiel 2 Selektivi- 
tat 


CPTCS 


65,4% 


71,5% 


PTCS 


13,5% 


5,2% 


SiCI 4 


21,1 % 


23.3% 



Die Vorzuge des erfindungsgemaBen Verfahrens in seinen bevorzugten Ausgestartungen sind damit War belegt. 

so 

Patentanspruche 

1 . Verfehren zur kontinuierlichen Herstellung von 3-Halogen-Propyl-Organosilanen der allgemeinen Struktur 

55 R b H 3 ... b X a SiCH 2 CH 2 CH 2 Y (Hf). 

wobei: R fur CH 3 , C^Hs, C 3 H 7 . OCH 3 . OC2H5 oder OC 3 H 7 stent, 
X fur F, CI, Br oder I stent. 
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Y fur F, CI, Br oder I steht und wobei 

a und b jeweils fur eine der Zahlen 0,1,2 oder 3 stehen und in der Summe a + b gleich 1 , 2 Oder 3 sind. 

durch Umsetzung eines Allylhalogenids mit einem wenigstens ein H-Atom tragenden Silan, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Reaktion mit einem Teilumsatz der Edukte bezogen auf die UnterschuBkomponente von 10 % bis 80 % 
durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
gekennzeichnet durch einen Teilumsatz der Edukte von 30 % bis 60 % bezogen auf die UnterschuBkomponente. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 

gekennzeichnet durch das Abtrennen von entstandenem Propen. 

is 4. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen Anspruche, 

gekennzeichnet durch ein molares Verhaitnis der Edukte Silan zu Allylhalogenid zwischen 0.5 und 1,5. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, 

gekennzeichnet durch ein molares Verhaitnis der Edukte Silan zu Allylhalogenid zwischen 0,5 und 1. 

20 

6. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die nicht umgesetzten Edukte aus dem Produktgemisch abgetrennt und zur Reaktion zuruckgefOhrt werden. 

25 7. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB die Reaktion heterogen-katalytisch erfolgt. 

8. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen Anspruche, 
so dadurch gekennzeichnet, 

daB die Reaktion in flussiger Phase bei Temperaturen zwischen 60 °C und 160 °C erfolgt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

35 daB die Reaktion in flussiger Phase bei Temperaturen zwischen 80 °C und 140 °C erfolgt. 

10. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Teilumsatz der Edukte ausgehend von der Reaktionskinetik und der Katalysatomenge durch Vorgabe der 
40 Reaktionstemperatur und/oder der Verweilzeit des Reaktionsgemisches im Reaktor eingestellt wird. 

11. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen Anspruche zur kontinuierlichen Herstellung von 3-Chlorpropyitri- 
chlorsilan durch Umsetzung von Allylchlorid mit Trichlorsilan, 

dadurch gekennzeichnet, 

45 daB die Reaktion bei einer Temperatur zwischen 60 °C und 160 °C und einer Verweilzeit des Reaktionsgemisches 
im Reaktor zwischen 1 min und 500 min durchgefuhrt wird. 

12. Verfahren nach zumindest einem der vorherigen Anspruche zur kontinuierlichen Herstellung von 3-Chlorpropyl- 
Methyldichlorsilan durch Umsetzung von Allylchlorid mit Methyl-Dichlorsilan, 

so dadurch gekennzeichnet, 

daB die Reaktion bei einer Temperatur zwischen 60 °C und 160 °C und einer Verweilzeit des Reaktionsgemisches 
im Reaktor zwischen 1 min und 500 min durchgefuhrt wird. 
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